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(54) Title: HYDROPHOBIC SILICIC ACID AEROGELS 

(54) Bezeichnung: HYDROPHOBE KIESELSAUREAEROGELE 

(57) Abstract 

Hydrophobic silicic acid aerogels are obtained by reacting a solution of water glass with an acid at a pH value from 7,5 to 1 1, by 
substantially freeing the thus obtained silicic acid hydrogel from ionic components by washing it with water or diluted aqueous solutions 
of inorganic bases, the pH value of the hydrogel being maintained in the 7,5 (oil range, by expelling the aqueous phase contained in the 
hydrogel with an alcohol and by supercrittcally drying the thus obtained alcohol gel. 

(57) Zusammenfassung 

Hydrophobe Kieselsaureaerogele, erhaitlich durch Umsetzung einer Wasserglasldsung mit einer S&ure bei einem pH-Wert von 7,5 bis 
11, weitgehende Befreiung des gebildeten Kieselsaurehydrogelfi von ionischen Bestandteilen durch Waschen mit Wasser Oder verdunnten 
wassrigen Ldsungen anorganischer Basen, wobei der pH-Wert des Hydrogels im Bereich von 7,5 bis 11 gehalten wird, Veidrangung der in 
dem Hydrogel enthaltenden wSssrigen Phase durch einen ADcohol und anschliefiende iiberkritische Trocknung des erhaltenen Alkogels. 
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Hydrophobe Kieselsaureaerogele 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrif ft neue hydrophobe Kieselsaure- 
aerogele, erhaitlich durch Umset2ung einer Wasserglasldsung 
mit einer saure bei einem pH-Wert von 7,5 bis 11, weitgehende 
Befreiung des gebildeten Kieselsaurehydrogels von ionischen 
10 Bestandteilen durch Waschen mit Wasser oder verdunnten wafirigen 
LOsungen anorganischer Basen, wobei der pH-Wert des Hydrogels 
im Bereich von 7,5 bis 11 gehalten wird, Verdrangung der in 
dem Hydrogel enthaltenen wafirigen Phase durch einen Alkohol und 
anschliefcende uberkritische Trocknung des erhaltenen Alkogels. 

15 

Weiterhin betrif ft die Erfindung die Herstellung dieser Aerogele 
und ihre Verwendung als thermisches Isolierraaterial, als Trager- 
material fur Katalysatoren und als Zusatzstoff in Kautschuk. 

20 Kieselsaureaerogele eignen sich aufgrund ihrer nur geringen 

warmeleitfahigkeit hervorragend als thermisches Isoliermaterial. 
Bekanntermafien sind sie z.B. durch Ausf alien von Kieselsaure aus 
Wasserglas mit einer saure, Auswaschen der ionischen Bestandteile 
aus dem gebildeten Hydrogel, Verdrangung des Wassers durch eine 

25 leichtersiedende, wasserldsliche organische Flussigkeit, vor 
allem einen Alkohol wie Methanol, Erhitzen des so entstandenen, 
den Alkohol enthaltenden 'Alkogels" unter uberkritischem Druck 
auf eine Temperatur oberhalb der kritischen Temperatur der 
organischen Fiassigkeit und Entfernung der Flussigkeit durch 

30 Entspannungsverdampfung bei der tlberkritischen Temperatur zugang- 
lich. GewOnschtenfalls kann die wasserldsliche Flussigkeit vor 
dieser uberkritischen Trocknung durch eine wasserunlosliche 
organische Fltissigkeit oder auch flxissiges Kohlendioxid aus- 
getauscht werden (US-A-2 093 454, DE-A-34 29 671). 

35 

Das bei diesem Trocknungsprozefc entstandene grofivolumige und 
grofiporige Kieselsaureaerogel kann durch Mahlen in Pulverform 
uberfuhrt werden. Eine spezielle Methode zur Herstellung kleiner 
Aerogelteilchen besteht nach der DE-A-21 03 342 darin, Wasserglas 
40 und saure aus einer Mischduse zu verspruhen, wobei man tropfen- 
fdrmige Teilchen erhalt. 

Die nach den bekannten Verf ahren hergestellten Aerogele mussen 
noch einer hydrophobierenden Nachbehandlung unter zogen werden, 
45 da sie sonst durch eine rasch einsetzende Wasseraufnahme eine 
drastische Verschlechterung ihrer Isolationseigenschaf ten zeigen. 
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Oblicherweise werden fur diesen Zweck siliciumorganische 
Verbindungen , Silane und Chlorsilane eingesetzt, mit denen das 
getrocknete Gel in der Gasphase behandelt wird oder die auch 
bereits bei der Failung oder der uberkritischen Trocknung an- 
5 wesend sein kdnnen. Diese Hydrophobierungsmittel sind jedoch 
kostspielig, und bei Verwendung von Chlorsilanen muS der ent- 
stehende Chlorwasserstof f entfernt und neutralisiert werden. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, hydrophobe Kiesel- 
10 saureaerogele bereitzustellen, die sich in einfacher und wirt- 
schaftlicher Weise herstellen lassen. 

Demgemafi wurden hydrophobe Kieselsaureaerogele gefunden, 
welche durch Umsetzung einer Wasserglasldsung mit einer saure 

15 bei einem pH-Wert von 7,5 bis 11, weitgehende Befreiung des 

gebildeten Kieselsaurehydrogels von ionischen Bestandteilen durch 
Waschen mit Wasser Oder verdttnnten wcdBrigen Ldsungen anorgani- 
scher Basen, wobei der pH-Wert des Hydrogels im Bereich von 
7,5 bis 11 gehalten wird, Verdrangung der in dem Hydrogel ent- 

20 haltenen wafirigen Phase durch einen Alkohol und anschliefiende 
uberkritische Trocknung des erhaltenen Alkogels erhaitlich sind. 

AuEerdem wurde das hierdurch definierte Verfahren zur Her stel lung 
dieser Aerogele gefunden. 

25 

Nicht zuletzt wurde die Verwendung dieser Aerogele als thermi- 
sches Isoliermaterial, als Tragermaterial fur Katalysatoren sowie 
als Zusatzstoff filr Kautschuk gefunden. 

30 Die als Ausgangsstof fe fur die Kieselsaureaerogele dienenden 
Hydrogele konnen vorteilhaft aus Alkalimetall-Wasserglas, ins- 
besondere Natronwasserglas , hergestellt werden. Dabei wird eine 
Oblicherweise 10 bis 30, vorzugsweise 12 bis 20 gew.-%ige Wasser- 
glasldsung mit einer verdunnten saure, insbesondere einer Mine- 

35 ralsaure, vorzugsweise Schwefelsaure, homogen so vermischt, daS 
sich im Mischprodukt ein pH-Wert von in der Regel 7,5 bis 11, be- 
vorzugt 8 bis 11, besonders bevorzugt 8,5 bis 10, ganz besonders 
bevorzugt 8,5 bis 9,5 einstellt. Besonders gunstig wird hierfur, 
wie in der DE-A-21 03 243 beschrieben, eine Mischdase verwendet, 

40 aus der das Sol verspruht wird und wahrend der Flugphase in der 
Luft zu Hydrogel trfcpfchen erstarrt. 

Selbstverstandlich ist es z.B. auch mdglich, Hydrogelformkdrper 
herzustellen, indem man Wasserglas und saure in einer geeigneten 
45 Form zusammengibt und anschlieSend die Gelierung erfolgen last. 



WO 95/06617 



PCT/EP94/02822 



3 

Weiterhin kOnnen die Hydrogele auch, wie in der DE-A-3 9 14 850 
beschrieben, pigmenthaltig sein, wobei insbesondere solche 
Pigment e geeignet sind, die Infrarotstrahlung der Wellenlange 
3 bis 10 urn streuen, absorbieren Oder ref lektieren. 

5 

Vorzugsweise wird das entstandene Gel dann mit Wasser salzfrei 
gewaschen, wobei sich der pH-Wert des Hydrogels kaum verandert 
und nahezu dem im Mischprodukt eingestellten Wert entspricht. Dem 
Waschwasser kOnnen jedoch auch anorganische Basen wie Natronlauge 
10 Oder Ammoniak zugesetzt werden. Hierbei ist darauf zu achten, dafi 
das Hydrogel auch nach der Waschung einen pH-Wert in dem oben 
genannten Bereich von 7,5 bis 11, bevorzugt 8,5 bis 10, besonders 
bevorzugt 9 bis 10, aufweist. Saurezusatze zum Waschwasser sind 
daher in der Regel nicht geeignet. 

15 

ZweckmaSigerweise wird die Waschung so lange vorgenoramen , bis die 
Leitfahigkeit des abfliefienden Waschwassers etwa 20 bis 300, vor- 
zugsweise 50 bis 150 nS/cm aufweist. Das entspricht einem Alkali-. 
metall- (Natrium- JGehalt des Hydrogels von in der Regel 0,1 bis 
20 1,7, bevorzugt 0,4 bis 1,3 Gew.-%, ermittelt an einer bei 80°C 
im Wasserstrahlvakuum getrockneten Probe. 

Die im Hydrogel enthaltene waBrige Phase wird durch einen Alkohol 
nahezu vollstandig, d.h. bis auf einen Wassergehalt der abflie- 

25 Senden organischen Phase von in der Regel <0,2, vorzugsweise 
<0,1 Vol.-%, verdrangt. Vorteilhaft geschieht dieser Flussig- 
keitsaustausch in einer Durchf luSapparatur . MOglich ist auch der 
Austausch unter Druck. Ublicherweise wird der Austausch bei Raum- 
terttperatur vorgenommen , man kann das Gemisch aus Hydrogel und 

30 Alkohol jedoch auch auf bis zu 50°C erhitzen. 

Als Alkohole eignen sich fur den Wasseraustausch Ci-Cs-Alkohole, 
insbesondere C 3 -C 5 -Alkohole, wobei diejenigen Alkohole bevorzugt 
sind, die nicht zu Aldehyden oxidiert werden kdnnen, also sekun- 

35 dare und tertiare Alkohole. Aufcerdem sollten die Alkohole gun- 
stige kritische Daten fur die Trocknung aufweisen. Insbesondere 
seien zum Beispiel Isobutanol, tert.-Butanol, sek. -Pentanol und 
tert .-Pentanol und vor allem Isopropanol genannt. Neben den ein- 
wertigen Alkoholen sind auch mehrwertige Alkohole wie Ethylen- 

40 glykol und Glycerin zu nennen. 

Die anschliefiende iiberkritische Trocknung kann wie liblich vorge- 
nommen werden, indem man das Alkogel zusammen mit uberschtissigem 
Alkohol in einem Druckbehaiter auf fur den jeweiligen Alkohol 
45 iiberkritische Bedingungen (d.h. z.B. bei Isopropanol auf eine 
Teinperatur von etwa 240 bis 280°C und einen Druck von etwa 55 bis 
90 bar) bringt, d.h. man erhitzt den Druckbehaiter unter Begren- 
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zung des Drucks auf eine uberkritische Temperature Der Alkohol 
wird dann durch Entspannen, vorzugsweise isothermes Entspannen, 
bevorzugt allmahlich durch schwaches Offnen des Druckventils 
entfernt* 

5 

Die erf indungsgemafien Kieselsaureaerogele zeichnen sich durch 
vorteilhafte Eigenschaf ten aus. Insbesondere zeigen sie neben 
guten warmeisolationseigenschaften nur sehr geringe Neigung zur 
Wasseraufnahme . 

10 

Sie kdnnen mit Hilfe des erf indungsgema£en Verfahrens in ein- 
facher Weise hergestellt werden, wobei auf den Einsatz kost- 
spieliger Hydrophobierungsreagentien' verzichtet werden kann. 

15 Sie eignen sich daher besonders vorteilhaft fur die warmeiso- 
lierung, wobei sie sowohl als alleiniger Dammstoff als auch als 
Basismaterial fur warmedammende Verbundmaterialien eingesetzt 
werden ktanen, und als Tragermaterial z.B. for Katalysatoren. 

20 Sie kdnnen sowohl als Granulat (tibliche Teilchengrfifien von 1 bis 
8 mm) als auch nach vorheriger Mahlung als Pulver (TeilchengrGSen 
< 1 mm) eingesetzt werden. 

Insbesondere, wenn sie als Pulver vorliegen, eignen sich die 
25 erfindungsgemafien Kieselsaureaerogele vorteilhaft als Ersatzstoff 
fur pyrogene oder hochdisperse Kieselsauren, die in aufwendiger 
Weise durch Zersetzung von Tetrachlorsilan in einer Knallgas- 
flamme hergestellt werden. Als geeignete Einsatzgebiete seien 
z.B. Kunststoffe, insbesondere auch naturliche und kiinstliche 
30 Kautschuke (z.B. far Autoreifen) , Klebstoffe, Farben, Lacke, 
Pharroazie, Kosmetik, Papier-, Textil-, MineralGl- und Faser- 
industrie sowie Glas-, Pyro- und GieSereitechnik genannt, wo die 
Aerogele vielfaitige Wirkung als Dispergiermittel, Verstarker, 
Rieselhilfe, Schwebemittel, Fullmittel, Entschaumer und/oder 
35 Absorber zeigen. Handelt es sich um wafirige Anwendungszwecke, 
konnen die Aerogele nach einer thermischen Nachbehandlung zur 
Hydrophilierung selbstverstandlich auch fur diese Zwecke ver- 
wendet werden und stehen damit auch hier als gunstiger Einsatz- 
stoff zur Verftagung. 

40 

A) Herstellung und Prufung eines hydrophoben Kieselsaureaerogels 
Beispiel 1 

45 In einer Mischduse, wie sie in der DE-A-21 03 243 beschrieben 
ist, wurden bei 20°C und 2,5 bar 45,7 1/h 13 gew.-%ige Wasser- 
glaslOsung (hergestellt durch Verdunnen einer technischen Wasser- 
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glasldsung mit 27 Gew.-% Si0 2 und 8 Gew.-% Na 2 0 mit Wasser) unci 
6 1/h 23 gew.-%ige Schwefelsaure zusammengefuhrt . Das durch fort- 
schreitende Neutralisation der Wasserglaslesung in der Misch- 
kammer gebildete unbestandige Hydrosol hatte einen pH-Wert von 
5 8 r l ± 0,1 und wurde nach einer Verweilzeit von 0,1 s durch das 
Dusenmundstttck (2 rnm Durchmesser) versprttht. Der Flttssigkeits- 
strahl zerf iel wahrend des Flugs durch die Luft in einzelne 
Tropfen, die vor dem Auftref fen im Wasserbecken zu transparenten, 
mechanisch stabilen Hydrogelkugeln erstarrten. 

10 

Das Hydrogel wurde solange mit entsalztem Wasser gewaschen, bis 
die abfliefiende Waschflussigkeit eine elektrische Leitfahigkeit 
von ^ 110 fiS/cm und einen pH-Wert von 9,8 ± 0,1 aufwies. Der 
Natriumgehalt einer bei 80°C im Wasserstrahlvakuum getrockneten 
15 Probe des Hydrogels betrug 1,1 Gew.-%. 

Dann wurde das im Hydrogel enthaltene Wasser durch Isopropanol 
ausgetauscht . Dazu wurden 2000 g Hydrogel in einen 5 1-Behaiter 
gegeben, der vollstandig mit Isopropanol geftillt wurde. Bei 25°C 
20 wurde solange Isopropanol durch den Behaiter gepunpt, bis der 
Wassergehalt des abfliefienden Isopropanols <0,1 Vol.-% betrug, 
Dazu wurden insgesamt 8 1 Isopropanol benGtigt. 

Zur tiberkritischen Trocknung wurde das erhaltene Alkogel zusammen 
25 mit 10 1 Isopropanol in einen Druckbehaiter von 20 1 Volumen ge- 
geben und innerhalb von 5 h auf 270°C erhitzt, wobei der Druck auf 
90 bar begrenzt wurde. Danach wurde innerhalb von 60 min isotherm 
entspannt . 

30 Das abgektihlte Produkt wurde entnommen und ca. 2 h bei 200 mbar 
land 80°C nachgetrocknet . 

Das erhaltene Kiesels&ureaerogel lag in Form eines Granulats mit 
einer Teilchengrdfienverteilung von 1 bis 8 mm vor. Zur Halfte 
35 wurde es durch Ssttindiges Mahlen mit Glaskugeln in ein Pulver 
uberfuhrt . 

Die charakteristischen Daten SchHttdichte q [kg/m 3 ] (angelehnt 
an ISO 3944), spezifische Oberfiache [m 2 /g] nach BET, warmeleit- 
40 fahigkeit X i0 [W/m*K] nach DIN 52 616 und Wasser auf nahme [Gew.-%] 
nach 30 d Lagerung im Exsikkator bei 25°C und einer relativen 
Feuchte von 95 % sind in Tabelle 1 fttr das Granulat und das 
Pulver zusammengestellt . 



45 
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Vergleichsbeispiel 1 

Zum Vergleich wurde analog Beispiel 1 der de-a-39 14 850 ein 
Kieselsaureaerogel hergestellt, bei dem die Hydrogelbildung bei 
5 einem pH-wert von 7,1 ± 0,1 erfolgte. 

Die charakteristischen Daten dieses Aerogels sind ebenfalls in 
Tabelle 1 aufgefOhrt. 



10 Tabelle 1 





0 

[kg/m3] 


spez. Oberflache 
[m2/g] 


^10 

[W/ro-K] 


Was seraufnahme 
[Gew.-%] 


Granulat 


110 


365 


0,023 


1,6 


Pulver 


110 


380 


0,028 


1,4 


Vergleich 


140 


436 


0,024 


38,6 



15 



20 



B) Anwendung in Naturkautschuk 



Beispiel 2 



Das gem&S Beispiel 1 hergestellte Kieselsaureaerogel wurde nach 
vorheriger Mahlung (mittlere TeilchengrdSe 60 TeilchengrdEen- 
25 vert ei lung von 1 bis 400 |ira) auf einem Zweiwalzenstuhl bei 60°C in 
Naturkautschuk eingearbeitet . 

Die Mischung hatte folgende Zusammensetzung: 

30 100 Gew.-Teile Naturkautschuk (Ribbed Smoked Sheets Qualitat 1 

von Weber + Schaer, Hamburg) 
1,5 Gew. -Teile Polyethylenglykol (Pluriol® E 9000, BASF) 
2 Gew« -Teile PE-Lichtschutzwachs (Antilux® 500, Rheinchemie) 
2 Gew.-Teile Phenol-Alterungsschutz (Vulkanox® BKF, Bayer) 
35 5 Gew.-Teile Zinkoxid als Aktivator 

1,5 Gew.-Teile Stearinsaure als Aktivator 

2,5 Gew.-Teile Schwefel (5 % gecoatet; Struktol® SU 95, 

Schill + Sailacher) 
1,25 Gew. -Teile Beschleuniger Mercaptobenzothiazol 
40 (Vulkacit® DM/C, Bayer) 

0,5 Gew.-Teile Beschleuniger Diphenylguanidin (Vulkacit D) 
30 Gew. -Teile Aerogelpulver 



Die charakteristischen Daten der Mischung Reaktionszeit Vulka- 
45 metrie [min] nach DIN 53 529, Teiqperatur nach Verarbeitung [°C] 
sowie Reififestigkeit [N/mm 2 ] nach DIN 53 504, Shore Harte A nach 
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DIN 53 505 und Viskositat [Mooney Units, MU] nach DIN 53 523 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt . 

Vergleichsbeispiel 2 

5 

Analog Beispiel 2 wurde eine Kautschukmischung unter Verwendung 
von herkdmmlicher pyrogener Kiesels&ure der BET-Oberf lache 
200 m 2 /g hergestellt. 

10 Die charakteristischen Daten dieser Mischung sind ebenfalls in 
Tabelle 2 auf gef tihrt . 

Tabelle 2 





Beispiel 2 


Vergleichsbeispiel 2 


Reaktionszeit [min] 


17,4 


42,8 


Temperatur nach 
Verarbeitung [°C] 


80 


> 100 


ReiSfestigkeit [N/rom 2 ] 


20,3 


15,0 


Shore Harte A [ • ♦ . ] 


57,4 


59,7 


Viskositat [MU] 


89,9 


76,1 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentansprxiche 

1. Hydrophobe Kieselsaureaerogele, erhaitlich durch Umsetzung 
5 einer Wasserglasldsung mit einer saure bei einem pH-Wert 

von 7,5 bis 11, weitgehende Befreiung des gebildeten Kiesel- 
saurehydrogels von ionischen Bestandteilen durch Vfaschen mit 
Wasser Oder verdOnnten wafirigen LOsungen anorganischer Basen, 
wobei der pH-Wert des Hydrogels im Bereich von 7,5 bis 11 
10 gehalten wird, Verdrangung der in dem Hydrogel enthaltenen 
waSrigen Phase durch einen Alkohol und anschlie£ende Ober- 
kritische Trocknung des erhaltenen Alkogels. 

2. Kieselsaureaerogele nach Anspruch 1, bei denen als Alkohol 
15 Ci-Cs-Alkohole verwendet werden. 

3. Kieselsaureaerogele nach Anspruch 1 oder 2, bei denen als 
Alkohol nicht zu Aldehyden oxidierbare Alkohole verwendet 
werden . 

20 

4. Kieselsaureaerogele nach den Ansprilchen 1 bis 3, bei denen 
als Alkohol Isopropanol verwendet wird. 

5. Verfahren zur Herstellung von hydrophoben Kieselsaure- 
25 aerogel en, dadurch gekennzeichnet , da£ man es gemafi den 

in Anspruch 1 definierten Verfahrensschritten vornimmt. 

6. verwendung von Kieselsaureaerogelen gemafc den AnsprQchen 1 
bis 4 als thermisches isoliermater ial . 

30 

7. Verwendung von Kieselsaureaerogelen gemaS den Anspruchen 1 
bis 4 als Tragermaterial fur Katalysatoren. 

8. Verwendung von Kieselsaureaerogelen gemaS den Anspruchen 1 
35 bis 4 in Kautschuk. 



40 
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